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Hidratos de gás natural ou clatratos hidratos de gás natural são estruturas 
sólidas formadas por moléculas de água estabilizadas por ligação de hidrogênio e por 
moléculas de gás natural como hóspedes das cavidades formadas. Dentre as 
estruturas possíveis, as principais são sI, sII e sH. 
A formação natural desse sólido se tornou de interesse industrial e de 
pesquisadores por ser capaz de bloquear parcialmente ou totalmente tubulações, 
como de transporte de gás natural. Esse entupimento compromete a segurança e a 
viabilidade financeira da operação. 
Uma forma de prevenir um incidente desse tipo nas condições de pressão e 
temperatura da tubulação é utilizando inibidores termodinâmicos, como sais ou 
cosolventes. Esse tipo de substância interage com moléculas de água, diminuindo a 
concentração e atividade de moléculas livres, o que dificulta a formação de hidratos. 
Com isso, seria necessário pressões mais altas e/ou temperaturas mais baixas para 
ocorrer essa formação. 
De modo a conseguir estimar a quantidade necessária de inibidor, é preciso 
modelar as fases hidrato, líquida e gasosa para poder prever o ponto a partir do qual 
ocorre a formação de hidrato. Esse trabalho de conclusão de curso foca em comparar 
abordagens de Jager (2003) e de Pitzer (1991), e as correlações HLS [3] e NRTL [4] 
como formas de modelar a fase líquida, utilizando o modelo de Van der Waals e 
Platteeuw (1959) para a fase sólida e a equação de estado de Peng Robinson para a 
fase gasosa. Todos os cálculos foram realizados por meio de um código desenvolvido 
em Python e mostram a maior aproximação do método de Jager (2003) aos pontos 
experimentais. 
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CAPÍTULO I - INTRODUÇÃO 
Hidratos são sólidos de estrutura cristalina compostos de uma combinação de 
água com certas substâncias leves. Eles são principalmente formados em condições 
de pressões altas e/ou temperaturas baixas. Com isso, são encontrados no fundo de 
oceanos ou em solos congelados na região do ártico. 
Esse sólido pode ser formado a partir de gás natural em tubulações de extração 
de petróleo offshore, causando bloqueio da produção do óleo. Esse fenômeno, além 
de comprometer a segurança da operação, acarreta em um custo elevado para a 
empresa. Por isso, companhias de óleo e gás fazem pesquisas para encontrar formas 
de prevenir ou retardar sua formação. 
I.1 OBJETIVO 
O presente trabalho tem o objetivo de criar um programa que consiga construir 
a linha de equilíbrio que define as condições a partir das quais há a formação de 
hidratos em um diagrama pressão versus temperatura. Considera-se, como gás 
hóspede, somente o metano e, como fase líquida, água com diferentes concentrações 
de inibidores termodinâmicos, como metanol e NaCl. 
Neste trabalho, foi feita principalmente a implementação do modelo de Jager 
(2003) para cálculo da atividade da água e do modelo HLS de Hu et al. (2017) para 
cálculo da variação da temperatura de formação de hidratos com a adição de sais à 
água. Além disso, foram adaptados os códigos para outros modelos de cálculo da 
atividade da água como o NRTL de Renon e Prausnitz (1969) e o proposto por Pitzer 
(1991). Todos esses modelos foram comparados para verificar qual se aproxima mais 
dos dados experimentais. 
O programa foi criado majoritariamente na linguagem Python por ser uma 
linguagem mais simples e versátil e a parte do código que descreve o modelo de Pitzer 
(1991) foi adaptada de uma referência que escolheu a linguagem Fortran. 
I.2 ESTRUTURA DO TRABALHO 
Esse trabalho é dividido em seis capítulos. O segundo capítulo abordará uma 
definição do composto hidrato, apresentando suas principais estruturas e aplicações 
práticas mais relevantes. No Capítulo 3, será feita uma definição das propriedades 
termodinâmicas necessárias para o equacionamento utilizado no código. 
Posteriormente, no Capítulo 4, descreve-se a modelagem das fases hidrato, gasosa 
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e líquida. Após isso, serão mostrados os resultados obtidos com a execução do código 
no Capítulo 5 e as conclusões e sugestões para trabalhos futuros são externadas no 
Capítulo 6. Por fim, serão exibidas as referências utilizadas e o código desenvolvido. 
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CAPÍTULO II - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
II.1 HIDRATOS 
Hidratos são sólidos cristalinos e não estequiométricos compostos por água e 
substâncias leves (gases). Essa estrutura é composta por diversas cavidades 
formadas por ligação de hidrogênio entre moléculas de água, que são estabilizadas a 
partir da presença de moléculas pequenas de determinado gás (hóspede). O tamanho 
e o tipo da molécula hóspede poderá influenciar a estrutura admitida por esse 
composto e a temperatura e pressão de estabilidade do mesmo. [6] 
Os hidratos de gás natural ou clatratos de gás natural são formados quando 
água líquida entra em contato com gás natural, a temperaturas baixas e pressões 
altas. As moléculas mais comuns de se encontrar nas estruturas são metano (CH4), 
etano (C2H6), propano (C3H8) e gás carbônico (CO2). [6] 
As estruturas de hidrato são formadas por repetidas células unitárias 
compostas por cavidades assimétricas grandes e pequenas. As mais comuns são as 
estruturas I, II e H. [6] 
A estrutura sI é composta de 46 moléculas de água, formando 2 pequenas e 6 
grandes cavidades. Essas cavidades são ocupadas normalmente por moléculas de 
metano, etano, CO2 ou ácido sulfídrico como únicos ocupantes. [7][3]  
Enquanto isso, a estrutura sII é formada por 136 moléculas de água, formando 
16 pequenas e 8 grandes cavidades. Esses sistemas são normalmente ocupados por 
moléculas pequenas como nitrogênio e hidrogênio, ou moléculas maiores, como 
propano e i-butano. Já para estruturas sH, o sistema é preenchido por moléculas 
maiores, como iso-pentano e 2,2-dimetilbutano, em presença de alguma molécula 
menor como o metano. [6] 
Como mostrado na Figura 1, a base dessas estruturas admitidas pelo hidrato é 
um dodecaedro com faces pentagonais, que representa a cavidade pequena. Para 
estrutura sI, forma-se um tetradecaedro com 12 faces pentagonais e 2 faces 
hexagonais (51262). Para sII, é um hexadecaedro com 12 faces pentagonais e 4 faces 
hexagonais (51264). Por fim, a estrutura sH forma duas gaiolas: uma de 12 faces 
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pentagonais e 8 faces hexagonais (51268), e outra de 3 faces tetragonais, 6 faces 
pentagonais e 3 faces hexagonais (435663). [7] 
Figura 1 - Célula unitária de cada estrutura [7]  
Hidratos foram inicialmente observados em 1811 por Sir Humphrey Davy em 
um sistema de água e cloro. Após essa descoberta, o foco dos pesquisadores da 
época era identificar os compostos capazes de formar hidratos, suas composições e 
propriedades físicas. A quantidade de artigos publicados, contudo, era ínfima, já que 
o interesse em hidratos era puramente acadêmico. [6] 
Em 1934, Hammerschmidt descobriu que hidratos formados naturalmente 
estavam bloqueando tubulações de transporte de gás natural. Com isso, aumentou-
se o interesse em estudar os gases naturais e isso refletiu num aumento grande de 
artigos publicados. [6] 
Dentre os focos dos pesquisadores, esteve a determinação da estrutura dos 
hidratos e a previsão de suas propriedades termodinâmicos. Para isso, muitos 
modelos foram formulados. Esse trabalho focará no modelo baseado em 
termodinâmica estatística proposto originalmente por Van der Waals e Platteeuw 
(1959) e será descrito no capítulo IV. 
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II.1.1 Hidrato na prática 
Para que hidratos se formem, é essencial ter moléculas hóspedes, água e 
determinadas condições de temperatura e pressão. No caso de tubulações de 
extração de petróleo offshore, é muito provável que tenham pontos na tubulação 
dependentes da profundidade atingida em que as condições se tornarão ideais para 
que ocorra a formação de hidratos, como mostrado na Figura 2. 
Para prevenir que isso aconteça, busca-se formas de reduzir a água livre ou 
aumentar a temperatura do sistema, já que retirar as moléculas de gás seria o mesmo 
que retirar o objetivo da operação e a redução da pressão tornaria a extração 
economicamente inviável por diminuir a vazão de óleo. Formas possíveis de serem 
utilizadas para prevenção são o aquecimento do sistema, com isolamento, óleo ou 
água quente e aquecimento elétrico; e a redução da quantidade de água livre.  
Essa redução pode ser feita de forma direta, com o uso de métodos de 
separação e secagem do gás com trietileno glicol ou peneiras moleculares, ou por 
métodos indiretos, com o uso de inibidores cujas moléculas poderiam se ligar por meio 
de ligações de hidrogênio a moléculas de água. O último método reduz a atividade da 
água por diminuir a quantidade de moléculas de água livres para se conectarem, 
fazendo com que temperaturas mais baixas e pressões mais altas sejam necessárias 
para a formação do hidrato. Esse caso é ilustrado na Figura 2 a partir do deslocamento 
da curva de formação de hidrato com a introdução de quantidades diferentes do 





Figura 2 – Exemplo de tubulação offshore e sua entrada na região de formação de hidratos 
dependendo da quantidade de inibidor [6] 
Os principais inibidores podem ter uma abordagem termodinâmica ou uma 
abordagem cinética. Os primeiros alteram condições termodinâmicas de temperatura 
e pressão da formação de hidratos e a abordagem cinética se pauta no uso de 
inibidores cinéticos, que atrasam a formação do hidrato, ou no uso de 
antiaglomerantes. [6] 
Inibidores cinéticos são polímeros de baixo peso molecular que são injetados 
com um solvente carreador. Essas moléculas se ligam à superfície do hidrato 
atrasando sua formação ou a evolução do tamanho das partículas por um período 
maior do que a permanência da água na tubulação. [6] 
Os inibidores termodinâmicos movem a linha de equilíbrio em que formam os 
hidratos para temperaturas mais baixas e pressões mais altas. Com isso, não haverá 
formação nas condições da tubulação. Os inibidores mais usados são sais 
inorgânicos, como NaCl, KCl e CaCl2; e cosolventes, como metanol e monoetileno 
glicol (MEG). [3] 
A inibição com sais ocorre, pois, devido a forças eletrostáticas, as moléculas 
de água hidratam os íons provenientes do sal dissolvido em detrimento de fazer 
ligações de hidrogênio com outras moléculas de água. A desvantagem dessa 















corrosão na tubulação e se depositar em regiões quentes como de trocadores de 
calor. [3] 
Além da formação natural de hidrato em tubulações de transporte de gás 
natural, a descoberta de reservas de hidratos fez com que estes fossem considerados 
como fonte alternativa de energia para o futuro. Foram descobertas reservas de 
hidratos naturalmente formados, principalmente constituídos de metano, em camadas 
de sedimentos após o piso do mar e no pergelissolo, solo encontrado na região do 
ártico. [6] 
O metano encapsulado nessas estruturas de hidrato se encontra num estado 
164 vezes mais concentrado do que na fase gasosa e a energia necessária para 
dissociar o hidrato seria menos de 15% do total de energia recuperada. Estima-se que 
a quantidade de metano nesses hidratos seja maior do que toda a quantidade 
encontrada em reservatórios de petróleo já conhecidos no mundo. [6] 
Para a dissociação desse hidrato, são estudados três principais modelos: 
despressurização, injeção de inibidores, principalmente metanol, ou injeção de 
energia térmica, com o objetivo de aquecer o reservatório. Com isso, o metano preso 
nessa estrutura poderia ser extraído. O modelo de despressurização é o mais barato 
desses três, já que depende de um menor gasto energético e não depende de outros 
produtos químicos. [6] 
Apesar disso, os hidratos são fonte de outra preocupação na extração de 
petróleo offshore em grandes profundidades. Se a rota de passagem das tubulações 
que transportam o petróleo extraído do poço para o local de estoque passar por cima 
de uma camada de hidratos subterrânea ao piso do oceano, o calor da tubulação pode 
fazer com que o hidrato dissocie. Com isso, o volume ocupado por essa camada será 
menor e o solo cederá, podendo causar o rompimento da tubulação, liberando o 
conteúdo dela no oceano. [7] 
Por fim, a formação de hidratos está sendo estudada, também, como um 
método eficiente de dessalinização de água, já que a água solidifica na sua forma 
pura. Para reduzir os gastos energéticos necessários para atingir condições ideias 
para que haja a formação de hidratos, recomenda-se o uso de refrigerantes como 








CAPÍTULO III - MODELAGEM TERMODINÂMICA 
Para conseguir modelar um sistema com possível formação de hidratos, é 
necessário entender as variáveis termodinâmicas envolvidas. Nesses cálculos, foi 
essencial ter um conhecimento sobre equilíbrio de fases para misturas e substâncias 
puras. Além disso, utilizou-se de conceitos de fugacidade, propriedade em excesso e 
de atividade. Esses conceitos serão explorados nesse Capítulo, tendo como base o 
livro de Introdução a Termodinâmica de Engenharia Química de Van Ness (2007) [9]. 
III.1 TERMODINÂMICA NO EQUILÍBRIO DE FASES 
Um sistema está em equilíbrio quando não tem tendência de mudança de suas 
propriedades macroscópicas com o tempo, ou seja, há ausência de forças motrizes 
que pudessem ocasionar qualquer modificação. Essas forças motrizes podem ser 
uma diferença entre forças mecânicas, entre temperaturas ou entre potenciais 
químicos. 
No nível microscópico, entretanto, continuam ocorrendo transferências de 
moléculas entre fases. A quantidade que entra, porém, é igual à quantidade que sai, 
gerando uma transferência total nula. Assim, a temperatura, pressão e as 
composições das fases se mantém inalteradas. 
Para modelar sistemas em equilíbrio, é essencial utilizar a regra das fases 
como um primeiro passo. 
III.1.1 Regra das fases 
A regra das fases é utilizada para calcular o número de graus de liberdade de 
um sistema em equilíbrio, ou seja, o número de variáveis intensivas independentes 
que devem ser especificadas para determinar seu estado intensivo. Essas variáveis 
devem ser intensivas, isto é, independem do tamanho do meio, e individuais de cada 
fase, que são regiões homogêneas da matéria. 
Para caracterização intensiva de um sistema em equilíbrio, é necessário saber 
a temperatura, pressão e N-1 frações molares de cada uma das fases (π), já que uma 
fração molar pode ser calculada a partir do fato de o somatório das frações ser igual 
a 1. Ademais, no equilíbrio, a temperatura e a pressão são as mesmas em todas as 
fases. Assim, tem-se 2+(N-1)π variáveis independentes. 
Por outro lado, é possível escrever uma equação de equilíbrio para cada 
componente relacionando sua composição em cada uma das fases independentes (π-
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1). Com isso, tem-se (π-1)N equações linearmente independente que descrevem o 
sistema. 
O número de graus de liberdade (F) é calculado a partir da diferença entre 
número de variáveis e o número de equações independentes. Assim, a equação fica 
da seguinte forma: 
𝐹 = 2 + (𝑁 − 1)𝜋 − (𝜋 − 1)𝑁, (III. 1) 
Simplificando a equação: 
𝐹 = 2 − 𝜋 + 𝑁, (III. 2) 
Nesse trabalho, utilizaremos três componentes, que são água, metano e um 
inibidor, e 3 fases, hidrato, gasosa e líquida. Com isso, o número de graus de liberdade 
é igual a 2. Já que serão dadas a fração molar de inibidor na fase líquida e a pressão, 
o sistema estará completamente determinado e, assim, será possível determinar os 
valores de temperatura. 
III.1.2 Importância do potencial químico no equilíbrio 
A energia de Gibbs é uma propriedade muito utilizada na termodinâmica por 
depender somente da temperatura, pressão e do número de mols das espécies 
químicas presentes. Essas variáveis específicas são diretamente medidas e 
controladas, e são essenciais para o conhecimento completo do sistema. 
Em um sistema aberto, a equação da diferencial total dessa propriedade (dnG) 


















, (III. 3) 
A pressão é representada por P, temperatura por T e número de mols de cada 
componente i como ni. As duas primeiras derivadas parciais são iguais ao volume (nV) 
e ao valor negativo da entropia (nS), respectivamente. Além disso, o termo da derivada 
da energia de Gibbs com relação a variação do número de mols do componente i, 
mantendo temperatura, pressão e as quantidades dos outros componentes 
constantes, é definida como o potencial químico. 
Assim, a equação pode ser representada por: 
𝑑(𝑛𝐺) = (𝑛𝑉) 𝑑𝑃 − (𝑛𝑆) 𝑑𝑇 +∑𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖
𝑖
, (III. 4) 
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Para um sistema fechado, não há variação de mols se não houver reação 
química. Logo, o último termo é zero. 
𝑑(𝑛𝐺) = (𝑛𝑉) 𝑑𝑃 − (𝑛𝑆) 𝑑𝑇, (III. 5) 
No caso de um sistema fechado com duas fases, por exemplo, cada fase é 
considerada como aberta, já que permite a transferência de massa entre si. Com isso, 
o termo de energia de Gibbs total é calculado a partir da Equação (III.5) e a diferencial 
da energia de Gibbs para cada fase (d(nG)π) pela Equação (III.4). 
Já que a energia de Gibbs global é a soma da energia de cada fase e, no 
equilíbrio, a temperatura e a pressão são uniformes no sistema, encontra-se a 
equação: 








, (III. 6) 
Para que essa equação seja equivalente a Equação (III.5), a soma dos últimos 









= 0, (III. 7) 
Por conservação de massa, 𝑑𝑛𝑖
𝛼 = −𝑑𝑛𝑖
𝛽






= 0, (III. 8) 
Já que 𝑑𝑛𝑖
𝛼
 é um termo independente, a única forma dessa equação ser zero 




𝛽 , ∀ 𝑖 (III. 9) 
Essa restrição pode ser expandida para infinitas fases. 
Portanto, só há equilíbrio se o potencial químico de um mesmo componente for 
igual em todas as fases. 
III.1.3 Fugacidade 
A fugacidade (𝑓𝑖) é uma propriedade que, no caso de gases ideias, é 
numericamente igual à pressão do sistema, mas, no caso de substâncias puras em 
geral, pode ser definida pela seguinte equação: 
𝐺𝑖 − 𝐺𝑖
𝑔𝑖 = 𝑅𝑇 ln
𝑓𝑖
𝑃
, (III. 10) 
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𝐺𝑖 é a energia de Gibbs para o componente i puro e a diferença 𝐺𝑖 − 𝐺𝑖
𝑔𝑖 é 
chamada de propriedade residual (𝐺𝑖
𝑅). Essa equação também pode ser escrita como: 
𝐺𝑖
𝑅 = 𝑅𝑇 ln ∅𝑖 , (III. 11) 
O termo ∅𝑖 é o coeficiente de fugacidade para substâncias puras e é definido 




, (III. 12) 
Para espécies não puras, a fugacidade da espécie i em solução 𝑓?̂? pode ser 






, (III. 13) 
No caso, o termo ?̅?𝑖 é a propriedade parcial molar da energia de Gibbs, ou seja, 
é a resposta da energia de Gibbs para variações na quantidade de mols do 
componente i, mantendo T, P e n dos outros componentes constantes. Além disso, o 
termo 𝑦𝑖 é a fração molar do componente na fase gasosa e o coeficiente de fugacidade 




, (III. 14) 
III.1.4 Propriedades em excesso e coeficiente de atividade 
As propriedades em excesso são relativas à diferença entre o valor real da 
propriedade e o valor que teria em uma solução ideal nas mesmas temperatura, 

















, (III. 15) 
Nessa equação, 𝐻𝐸 é a entalpia em excesso e  𝑉𝐸 é o volume em excesso. A 
energia de Gibbs em excesso (𝐺𝐸) é importante para determinar o coeficiente de 











, (III. 16) 
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O coeficiente de atividade é um termo dependente da temperatura e da 
composição da fase líquida, que é utilizado para levar em conta o desvio da idealidade 




, (III. 17) 
Para uma solução ideal, a propriedade da energia de Gibbs em excesso é igual 
a zero (?̅?𝑖
𝐸=0) e, portanto, o coeficiente de atividade é igual a 1. 
Já que a propriedade molar da energia de Gibbs é igual ao potencial químico, 




=  ln 𝛾𝑖 , (III. 18) 












, (III. 19) 








= ln 𝛾𝑖 , (III. 20) 
No âmbito desse trabalho, o cálculo da energia de Gibbs em excesso é 
essencial para a determinação do equilíbrio de um sistema com água, inibidores e 
metano. No próximo capítulo, serão demonstradas algumas formas diferentes de 
calcular o potencial químico da fase aquosa a partir de modelos para o cálculo de 
energia de Gibbs em excesso, além de mostrar os modelos de cálculo do potencial 
químico para a fase hidrato propostos por Van der Waals e Platteeuw (1959). 
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CAPÍTULO IV - DESENVOLVIMENTO 
A modelagem implementada em Python (Anexo I) foi toda pautada em 
determinar o diagrama de fases P,T de um sistema no qual haveria formação de 
hidrato no caso de uma mistura entre água e hidrocarboneto com ou sem inibidores, 
como mostrado na Figura 3. Esse cálculo depende do equilíbrio entre as fases aquosa, 
gasosa e hidrato. 
Figura 3 - Diagrama de fases para formação de hidratos [6] 
IV.1 SIMPLIFICAÇÕES 
Para simplificar os cálculos feitos nesse trabalho, foram feitas as seguintes 
hipóteses: 
˗ A fase gasosa é composta somente de metano; 


























IV.2 EQUILÍBRIO DE MISTURAS 
Para que haja a formação de hidrato, é necessário que haja equilíbrio entre as 
fases aquosa, hidrato e gasosa. Da definição de equilíbrio, retira-se que o potencial 
químico (µ) de determinada substância deve ser igual para todas as fases em que ela 
se encontra. Já que foi considerado que a água não se encontra na fase gás e o 
hidrocarboneto não é solúvel em água, ficamos com duas equações: 
𝜇𝑤
𝐿 = 𝜇𝑤
𝐻 , (IV. 1) 
𝜇𝑔
𝐺 = 𝜇𝑔
𝐻, (IV. 2) 
Nessas equações, as fases líquida, gasosa e hidrato são representadas pelos 
símbolos L, G e H, respectivamente. Além disso, a água é denotada por w e a 
molécula ocupante de cavidades do hidrato (guest) é denotado por g. 
A Equação IV.2 é equivalente a igualar a fugacidade do hóspede na fase gás e 
na fase hidrato. Isso pode ser deduzido a partir de manipulações na Equação III.13, 
considerando a fração molar do elemento gasoso na fase gasosa igual a 1. Na fase 
gás, esse cálculo é feito a partir da equação de estado (EdE) de Peng-Robinson. 
Com relação à água, não é tão simples calcular o potencial químico da água na 
fase líquida ou na fase hidrato. É mais fácil, entretanto, calcular a diferença de 
potencial causada pela ocupação de uma cavidade (empty lattice) e a diferença de 
potencial proveniente da transformação de água líquida pura em uma estrutura de 





𝐸𝐿 , (IV. 3) 
Os símbolos Lw e EL denotam água pura líquida (liquid water) e cavidade vazia 
(empty lattice). A equação (IV.3) também pode ser escrita como: 
∆𝜇𝑤
𝐻−𝐸𝐿 + ∆𝜇𝑤
𝐸𝐿−𝐿𝑤 = 0, (IV. 4) 
Na parte inicial do projeto, foi considerada a fase aquosa como sendo somente 
água pura, porém depois a mesma modelagem foi feita com soluções salinas e com 
cosolventes. O cálculo do potencial químico, então, precisa considerar essa mudança 
de potencial na fase líquida. Com isso, adiciona-se um termo à Equação IV.4, que 
remete à diferença de potencial referente à solubilidade dessas substâncias em água 
(∆𝜇𝑤
𝐿𝑤−𝐴𝑞




𝐿𝑤−𝐴𝑞 = 0, (IV. 5) 














= 0, (IV. 6) 
Com o objetivo de chegar até essa equação, foram calculadas cada uma 
dessas diferenças de potencial, usando os modelos apresentados a seguir. 
IV.3 CÁLCULO DO POTENCIAL DA ÁGUA 
IV.3.1 Fase Hidrato 
De modo a obter o valor de potencial químico da água nessa estrutura, adotou-
se uma abordagem da termodinâmica estatística, que é o modelo de Van der Waals 
e Platteeuw (1959). Esse modelo considera cavidades como locais aos quais 
moléculas são adsorvidas, seguindo hipóteses equivalentes à adsorção de Langmuir. 
IV.3.1.1 Estrutura hidrato ocupada 
O potencial químico da água na estrutura de hidrato ocupada (𝜇𝑤
𝐻) depende 
principalmente da fração de cavidades do tipo j que são ocupadas por moléculas do 








, (IV. 7) 
Já que o termo 𝜃𝑖𝑗 é calculado a partir da divisão entre cavidade do tipo j 
ocupadas por moléculas do tipo i e o número total de cavidade desse tipo, seu valor 
será sempre menor do que 1, tornando o logaritmo natural sempre menor que zero. 
Portanto, o potencial da estrutura ocupada será sempre menor do que o potencial dela 
vazia. 
É possível perceber também que, quanto maior o número de cavidades 
ocupadas, menor será o potencial da água e, então, mais termodinamicamente 
estável será a estrutura. Contudo, ao se aproximar de 100% de ocupação, o potencial 
do hóspede aumentará tanto que tornará improvável esse nível de ocupação. [7] 
O termo 𝑣𝑗 é o fator de proporcionalidade entre o número de cavidade do tipo j 
e o número de moléculas de água na fase sólida. Os valores para a estrutura sI estão 




, (IV. 8) 
Tabela 1 - Fator de proporcionalidade para cada tipo de cavidade [7] 
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Estrutura 𝑣 Cavidade pequena 𝑣 Cavidade grande 
sI 2/46 6/46 
Calcula-se a fração de ocupação de cavidades (𝜃𝑖𝑗) a partir da fugacidade do 
hóspede e das constantes de Langmuir. 
𝜃𝑖𝑗 = 
𝐶𝑖,𝑗𝑓𝑖,?̂?
1 + ∑ (𝐶𝑘,𝑗𝑓𝑘,?̂?)𝑘
, (IV. 9) 
O termo 𝑓𝑖,𝐻 é a fugacidade do componente i no hidrato. Entretanto, no 
equilíbrio, a fugacidade do componente é igual em todas as fases. Então, pode-se 
calcular a partir da fugacidade do componente na fase gás. 
As constantes de Langmuir (𝐶𝑖,𝑗), por sua vez, descrevem a relação potencial 
entre a molécula hóspede e as moléculas de água nos arredores da cavidade. O termo 







),                                                                                                                   (IV. 10) 
Os parâmetros Ai,j e Bi,j utilizados para o metano na estrutura sI estão 
dispostos na Tabela a seguir. 
Tabela 2 - Parâmetros Ai,j e Bi,j para cada cavidade [7] 
Ocupante Estrutura 









Metano sI 0,7228 3187 23,350 2653 
 
IV.3.1.2 Formação do hidrato 
Para o cálculo da diferença de potencial da água entre a estrutura de hidrato 
não ocupada e a fase líquida pura na temperatura e pressão desejadas, utiliza-se a 
fórmula apresentada por Saito et al (1964). Nela, a variação de potencial químico em 
condições de temperatura e pressão determinadas é conhecida. Dessa forma, é 
necessário corrigir esse potencial com relação à pressão, utilizando o fator de 
Poynting, e com relação à temperatura. 
∆𝜇𝑤





















𝐸𝐿−𝐿𝑤|𝑇𝑜,𝑃𝑜 é a diferença de potencial a uma temperatura (T0) e 
pressão (P0) de referência. ∆𝐻𝑤
𝐸𝐿−𝐿𝑤|𝑃0 e ∆𝑉𝑤
𝐸𝐿−𝐿𝑤|𝑇0 são a variação de entalpia e 
volume nas condições de referência, respectivamente. 
A entalpia na pressão de referência pode ser encontrada a partir do ajuste de 






𝐸𝐿−𝐿𝑤(𝑇 − 𝑇0), (IV. 12) 
Para solucionar a equação IV.11, resolve-se as integrais do volume, mantendo 
a temperatura constante, e da entalpia, considerando pressão constante. Além disso, 
aproxima-se que o volume é independente da pressão, já que seu efeito em fases 
















































, (IV. 13) 
Utilizou-se como referência T0 = 273,18 K e P0 = 612,62 Pa. Nessas condições, 
foram utilizadas diferenças de propriedades entre estrutura de hidrato “vazia” e água 
líquida apresentadas por Munck et al. (1988). 
Tabela 3 - Propriedades termodinâmicas de formação para estrutura sI [12] 
Propriedade termodinâmica de 
formação 








𝐸𝐿−𝐿𝑤 (J.mol-1.K-1) -39,16 
∆𝑉𝑤
𝐸𝐿−𝐿𝑤|𝑇0 10
-6 (m3.mol-1) 4,6 
IV.3.2 Fase Gasosa 
O estudo da fase gasosa é importante para determinar a fugacidade do 
hóspede na estrutura hidrato. Esse termo é essencial para o cálculo da fração de 
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ocupação de cavidades, que faz parte da equação da variação de potencial químico 
ao ocupar as cavidades vazias do hidrato. 
A fugacidade (𝑓) pode ser determinada a partir do coeficiente de fugacidade 
(∅𝑖) e da fração molar (y) do componente i na fase gasosa, como é mostrado abaixo: 
𝑓𝑖 = ∅?̂? 𝑦𝑖  𝑃, (IV. 14) 
O coeficiente de fugacidade pode ser determinado, dentre outras formas, a 
partir de equações de estado. Para esse trabalho, escolheu-se trabalhar com a EdE 






𝑉2 + 2𝑏𝑚𝑖𝑥𝑉 − 𝑏𝑚𝑖𝑥
2 , (IV. 15) 
Os parâmetros a e b da mistura podem ser determinados a partir de regras de 
mistura empíricas. As expressões realísticas utilizadas nesse trabalho para relacionar 




, (IV. 16) 





, (IV. 17) 
Sendo bi o parâmetro para o componente puro i e que depende da temperatura 
crítica (Tc) e da pressão crítica (Pc) do elemento. 
𝑏𝑖 = 𝛺 
𝑅 𝑇𝑐𝑖
𝑃𝑐𝑖
, (IV. 18) 
Além disso, o termo para componente puro (aii) e o parâmetro cruzado (aij) 
criado a partir de regras de combinação são determinados assim: 






, (IV. 20) 




Tabela 4 - Parâmetros para a EdE de Peng-Robinson [7] 
Constante Valor 
𝛼(𝑇𝑅𝑖) [1 + (0,37464 + 1,54226 𝜔 − 0,26992 𝜔







𝜎 1 + √2 
𝜖 1 − √2 
 
Para o cálculo do volume, a equação fica ligeiramente diferente. 


















= 0, (IV. 21)
 
A partir dessa equação são retiradas três raízes para determinados valores de 
pressão e temperatura. Duas raízes podem ser complexas, mas as raízes com 
significado físico devem ser reais, positivos e maiores do que b (volume mínimo que 
pode ser assumido). Para uma temperatura menor do que a temperatura crítica do 
composto e pressão menor do que a pressão crítica, a equação fornece três raízes 
reais. A menor raiz corresponde a um volume de líquido, a maior raiz corresponde a 
um volume de vapor e a raiz localizada entre essas duas não apresenta significado. 
A maior raiz, então, será o volume considerado para o metano. 
Conhecendo a temperatura e a pressão e calculando o volume, é possível 





































, (IV. 22) 
A fugacidade será determinada com o uso da equação (III.14). 
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IV.3.3 Fase Aquosa 
Nesse trabalho, a fase aquosa foi trabalhada de diversas formas diferentes. 
Inicialmente, foi criado um código capaz de modelar o sistema para soluções de água 
com metanol e/ou NaCl com o auxílio da metodologia apresentada por Jager (2003) 
que calcula a atividade da água a partir de relações de interação de curto e longo 
alcance entre íons e moléculas. 
Para a solução de água com o cosolvente metanol, os resultados obtidos foram 
comparados com a metodologia apresentada por Renon (1969). Esse método 
conhecido como NRTL calcula o coeficiente de atividade a partir da energia de Gibbs 
em excesso e seu código foi adaptado a partir do apresentado por Segtovich (2017). 
Já para misturas de água com o sal NaCl, comparou-se os resultados com os 
obtidos com o modelo de Pitzer (1991), que relaciona a atividade da água à teoria de 
eletrólitos e teve seu código adaptado de Segtovich (2020). Comparou-se também 
com a correlação HLS de Hu et al. (2017), que calcula diretamente a mudança na 
temperatura de equilíbrio a partir da fração molar efetiva de inibidores salinos e teve 
seu código inteiramente desenvolvido nesse trabalho. 
Para os modelos que descrevem uma nova forma de encontrar a atividade da 
água em determinada solução, utiliza-se a seguinte fórmula para determinar a 
diferença de potencial a partir da atividade dependendo da fração molar de água na 
solução aquosa (𝑥𝑤
𝐴𝑞








𝐴𝑞) , (IV. 23) 






𝐴𝑞 , (IV. 24) 
IV.3.3.1 Modelagem de solução aquosa de Jager (2003) 
No trabalho de Jager et al. (2003), escolhe-se uma abordagem de ter equações 
de estado separadas para a fase com hidrocarbonetos e a aquosa. Já que não era 
mais necessário que uma mesma EdE descrevesse duas fases diferentes, foi possível 
escolher uma EdE mais específica para a fase aquosa que admitisse uma condição 
de alta não idealidade nessa fase. Por isso, esse modelo pode ser usado com misturas 
de cosolvente e sal. 
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O malefício de realizar essa divisão entre EdE é a perda da continuidade entre 
as duas fases. Além disso, deve-se assumir que a fase aquosa é majoritariamente 
constituída por água. Para esse trabalho, foi necessário utilizar solução com fração 
molar de água acima de 0,65. 
A EdE escolhida pelo autor para descrever a fase aquosa é a de Helgeson 
acoplada com o modelo de atividade de Bromley por considerar tanto moléculas de 
álcool quanto moléculas de sal. Enquanto a EdE de Helgeson descreve um estado de 
diluição infinita, o modelo de Bromley calcula o desvio utilizando a atividade molal 
assimétrica. Nesse trabalho, focaremos somente no cálculo de atividade da água 
nessa solução. 
A atividade da água leva em conta a contribuição tanto das espécies 








∑ ∑ (𝑚𝑐 𝑚𝑎 𝑧𝑐
2 𝑧𝑎
2 𝛾𝐼𝑐𝑎)𝑎𝑐
∑ (𝑚𝑎𝑧𝑎2)𝑎 ∑ (𝑚𝑐𝑧𝑐2)𝑐
−𝑀𝑤 [ ∑ ∑ [𝑚𝑗  𝑚𝑘 (𝛾𝑃1𝑗𝑘 −
𝛾𝑃2𝑗𝑘
2𝐼








, (IV. 25) 
A Equação IV.25 depende da interação entre moléculas (𝛾𝑃1𝑗𝑘) e entre molécula 
e íon (𝛾𝑃2𝑗𝑘), também da molalidade (m), que é o número de mols sobre a massa de 
água em kilograma, e da carga nuclear (z) tanto dos cátions (c) quanto dos ânions (a). 
No caso de soluções com NaCl, o módulo das cargas nucleares dos íons é 1. A massa 
molar da água (Mw) foi considerada como sendo 18×10-3 Kg/m3. Além disso, a 
contribuição iônica para a atividade da água 𝛾𝐼𝑐𝑎  é expressa por: 
𝛾𝐼𝑐𝑎 = −𝑀𝑤 (
2𝐼
|𝑧𝑐𝑧𝑎|
+ 𝛾𝐷𝐻 + 𝛾𝐵𝑐𝑎) , (IV. 26) 
O termo I significa a força iônica da solução, o 𝛾𝐵𝑐𝑎 é a interação iônica de curta 
distância e o termo 𝛾𝐷𝐻 é a interação iônica de longa distância. 






, (IV. 27) 
O termo de curta distância depende dos parâmetros Bca, Cca e Dca, que 
















1 + (3𝐼 |𝑧𝑐𝑧𝑎|⁄ )
(1 + (3𝐼 2|𝑧𝑐𝑧𝑎|⁄ ))
2 −



































, (IV. 28) 
Os parâmetros para o NaCl são calculados da seguinte forma: 
𝐵𝑗𝑘 = 𝑏1 + 𝑏2 𝑇 + 𝑏3 𝑇
2, (IV. 29) 
𝐶𝑗𝑘 = 𝑐1 + 𝑐2 𝑇 + 𝑐3 𝑇
2, (IV. 30) 
𝐷𝑗𝑘 = 𝑑1 + 𝑑2 𝑇 + 𝑑3 𝑇
2, (IV. 31) 
 Eles dependem de constantes que estão na Tabela 5 e na Tabela 6: 
Tabela 5 - Parâmetros dos termos que representam interações de curta distância (parte 1) [1] 
b1 b2 b3 c1 
-0,554860699 4,2795×10-3 -6,529×10-6 -0,016131327 
 
Tabela 6 - Parâmetros dos termos que representam interações de curta distância (parte 2) [1] 
c2 c3 d1 d2 d3 
-1,25089×10-5 5,89×10-8 -1,12161×10-3 2,49474×10-5 -4,603×10-8 
 
Já o termo de longa distância depende da constante de Debye-Hückel (ADH). 
𝛾𝐷𝐻 = −2 𝐴𝐷𝐻 (
1 − (1 + √𝐼)
2
1 + √𝐼
+ 2 ln(1 + √𝐼)) , (IV. 32) 









√2𝑝𝑠, (IV. 33) 
Nessa equação, 𝑒 é a carga eletrônica (1,60218×10-19 C), 𝜀𝑜 é a permissividade 
do vácuo (8,85419×10-12 C2/Nm2), 𝑝𝑠 é a densidade da água por ser o solvente da 
fase aquosa (997 kg/m3) e NA é a constante de Avogadro (6,0222045×1023 
moléculas/mol). A constante dielétrica (𝜀) pode ser descrita pela fórmula abaixo: 
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, (IV. 34) 
Os parâmetros para cálculo da constante estão na Tabela 7. 
Tabela 7 - Parâmetros da constante dielétrica [1] 
 n = 0 n = 1 (K-1) n = 2 (K-2) 
𝑎1𝑛 243,9576 -0,7520846 6,60648×10
-4 
𝑎2𝑛 (bar
-1) 0,039037 -2,12309×10-4 3,18021×10-7 
𝑎3𝑛 (bar
-2) -1,01261×10-5 6,04961×10-8 -9,33341×10-11 
 
Para completar o cálculo da atividade da água, faltou especificar os termos de 
interação entre moléculas (𝛾𝑃1𝑗𝑘) e entre molécula e íon (𝛾𝑃2𝑗𝑘). As equações estão a 
seguir. 
𝛾𝑝1𝑗𝑘 = 𝛽0𝑗𝑘 +
𝛽1𝑗𝑘
2𝐼
[1 − (1 + 2√𝐼)𝑒−2√𝐼],     𝑗 = 𝑚, (IV. 35) 
𝛾𝑝2𝑗𝑘 = 𝛽1𝑗𝑘[1 − (1 + 2√𝐼 + 2𝐼)𝑒
−2√𝐼],     𝑗 = 𝑖,𝑚, (IV. 36) 
Os parâmetros 𝛽0𝑗𝑘 e 𝛽1𝑗𝑘 estão na Tabela 8. 
Tabela 8 - Parâmetros de interação entre moléculas e entre molécula e íons [1] 
Pares de 
Espécies 
Parâmetros de interação 
𝛽𝑜 = 𝑎 + 𝑏 𝑇 + 𝑐 𝑃 
𝛽1 
a b c 
CH3OH–CH3OH -0,02214 7,4×10-5 -2,6×10-6 0 
CH3OH–Na+ 0 0 0 0 
CH3OH–Cl- 0 0 0 0 
 
IV.3.3.2 Modelo Non Random Two Liquids (NRTL) [4] 
Ao contrário do modelo proposto por Jager (2003), o modelo para dois líquidos 
não randômicos (Non Random Two Liquids – NRTL) calcula o coeficiente de atividade 
da água a partir da energia de Gibbs em excesso. Para pressões moderadas e 
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temperatura constante, as funções em excesso dependem somente da composição 
do líquido. [4] 
A equação do NRTL pode ser utilizada para soluções totalmente ou 
parcialmente miscíveis e apresenta parâmetros que são ajustados para diferentes 













, (IV. 37) 
Nesse caso, os termos 𝐺𝑗,𝑖 e 𝜏𝑗,𝑖 podem ser descritos por: 
𝐺𝑗,𝑖 = exp(−𝑐𝑗𝑖𝜏𝑗,𝑖) , (IV. 38) 
A constante empírica (𝑐𝑗𝑖) tem sua origem na característica de não 










, (IV. 39) 
Nessa equação, tanto o termo de diferença de energia de Gibbs (?̅?𝑗𝑖 − ?̅?𝑖𝑖) 
quanto o parâmetro 𝐴𝑖,𝑗 dependem da temperatura na qual o sistema se encontra. 
O coeficiente de atividade pode ser obtido a partir da diferenciação correta da 
equação do excesso de energia de Gibbs. 





, (IV. 40) 
Sendo que ni é a quantidade de mols de determinado componente i. A derivada 
fica da seguinte forma: 






















, (IV. 41) 
Para solucionar essa equação, foram utilizados os parâmetros disponíveis em 
[15]. 
Tabela 9 - Parâmetros de interação binário 𝑎𝑖,𝑗 [15] 
𝑎𝑖,𝑗 Água Metanol 
Metanol -0,693 0 





Tabela 10 - Parâmetros de interação binário 𝑏𝑖,𝑗 [15] 
𝑏𝑖,𝑗 Água Metanol 
Metanol 173 0 
Água 0 -617,3 
 
Tabela 11 - Parâmetros de interação binário 𝑐𝑖,𝑗 [15] 
𝑐𝑖,𝑗 Água Metanol 
Metanol 0,3 0 
Água 0 0 
 
IV.3.3.3 Modelo de Pitzer (1991) 
O cálculo da atividade da água a partir dessa metodologia é restrito a soluções 
salinas, já que é proveniente de teorias para eletrólitos. A atividade da água é 
calculada a partir do coeficiente osmótico (∅) apresentado abaixo: 
𝑎𝑤 = exp (−∅(
∑𝑚𝑖
𝛺
)) , (IV. 42) 
Em que 𝛺 é o número de mols do solvente em um kilograma, que, por ser água, 
é igual a 55,51. [2] 
A fórmula simplificada para o coeficiente osmótico é a seguinte: 




3 2⁄ (1 + 𝑏𝐼1 2⁄ )⁄ ] +∑∑𝑚𝑐𝑚𝑎
𝑎𝑐
(𝐵𝑐𝑎
∅ + 𝑍𝐶𝑐𝑎), (IV. 43) 
O parâmetro b tem o valor de 1,2 kg1/2mol-1/2 e o termo 𝐶𝑐𝑎 depende de 𝐶
∅ que 
é igual a 0.00127. [2] 
𝐶𝑐𝑎 =
𝐶∅
2⁄ , (IV. 44)
 
 Além disso, o formato para a dependência da força iônica (𝐵𝑐𝑎




(1). exp (−𝛼. 𝐼
1
2⁄ ) , (IV. 45) 





específicos para o NaCl e são iguais a 0,07650 e 0,2664, respectivamente. [2] 
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Ademais, o termo 𝐴𝐷𝐻 é o parâmetro de Debye-Hückel e é calculado de uma 














, (IV. 46) 
O termo 𝜌𝑤 é a massa específica da água em kg/dm
3 e foi calculado a partir da 
seguinte fórmula:[13] 
𝜌𝑤 = 1,1188 − 0,0004𝑇, (IV. 47) 
 Além disso, k é a constante de Boltzman (1,38045×10-16 erg/K), 𝑒 é a carga 
eletrônica (4,8029×10-10 statC) e a constante dielétrica (𝜖) foi calculada assim: 
𝜖 = 305,7 𝑒𝑥𝑝 (−𝑒𝑥𝑝(−12,741 + 0,01875𝑇) −
𝑇
219
) , (IV. 48) 
A parte do código que calcula a atividade da água a partir do método de Pitzer 
(1991) foi proveniente do código de Segtovich e Medeiros (2020). 
IV.3.3.4 Correlação HLS [3] 
Esse modelo baseia-se em uma correlação para determinar a diminuição de 
temperatura de formação de hidratos a partir da introdução de um sal como inibidor. 
Essa correlação foi desenvolvida para hidratos de metano, mas tem aplicabilidade em 
outros sistemas. 
Para chegar à nova equação, deve-se assumir que a pressão do sistema é 
constante, a fase hidrato é pura e as composições das fases hidrato, vapor e líquida 
são constantes. Além disso, deve-se partir da igualdade de fugacidade da água entre 
as fases no estado de equilíbrio de dissociação do hidrato. 
𝑓𝑤
?̂?(𝑇, 𝑃) = 𝑓𝑤?̂?(𝑇, 𝑃) =  𝑥𝑤𝛾𝑤(𝑇, 𝑃, 𝑥)𝑓𝑤
𝐿0(𝑇, 𝑃), (IV. 49) 
No caso, f representa a fugacidade da água (w) pura (L0), na fase sólida (S) e 
líquida (L). 
Essa equação pode ser simplificada para: 
∆𝑇
𝑇0𝑇
= 𝛽 ln 𝑎𝑤 , (IV. 50) 
Em que, T e T0 são as temperaturas de dissociação do hidrato com a solução 
aquosa e com a água pura, respectivamente. A constante 𝛽 é proveniente do calor de 
formação ou dissociação do hidrato e depende somente da composição da fase 
gasosa e do tipo de hidrato. 
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Pode-se assumir que tanto o termo 𝛽 quanto a atividade são independentes da 
pressão do sistema. Já no lado esquerdo da equação, o artigo conseguiu comprovar 
que o termo 
∆𝑇
𝑇0𝑇
 é praticamente independente da temperatura. 
Foi possível relacionar a atividade da água com a concentração da solução a 
partir da fração molar efetiva, descrita por: 
𝑋 = ∑ (|𝑧𝑖|𝑥𝑖)
𝑖=𝑖𝑜𝑛𝑠
, (IV. 51) 
Com isso, a equação pode ser escrita como: 
∆𝑇
𝑇0𝑇
= 𝐶1𝑋 + 𝐶2𝑋
2 + 𝐶3𝑋
3, (IV. 52) 
Os parâmetros Cx para o NaCl estão na Tabela abaixo: 




IV.4 MÉTODO DE RESOLUÇÃO 
Para solucionar a Equação IV.6 utilizando todos os métodos apresentados no 
tópico IV.3, foi utilizado o método numérico de bisseção [16] com o objetivo de 
encontrar a raiz de uma equação, ou seja, o valor das variáveis para os quais a 
equação é igual a zero. Esse método foi escolhido por conveniência e por ser 
adequado ao problema apresentado aqui. 
Inicialmente, são dados limites superior e inferior de temperatura (variável que 
queremos encontrar) para os quais os sinais da equação resultante são opostos, um 
negativo e um positivo. Posteriormente, é calculado o valor médio (p) entre esses dois 
limites. Se a Equação IV.6 ficar igual a zero ou a distância entre o valor real e o zero 
estiver dentro da tolerância estipulada com a variável p, então a solução foi 
encontrada. Senão, é necessário recalcular os limites. 
Se o valor da equação para o valor médio for de mesmo sinal do limite inferior, 
então p será o novo limite inferior. Caso contrário, p será o novo limite superior. Com 
isso, recomeça-se o loop até que a equação fique igual a zero ou dentro de uma 
tolerância estipulada. 
C1 C2 C3 
9,377×10-4 -2,670×10-3 3,328×10-2 
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CAPÍTULO V - RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Esse projeto foi focado em mostrar a funcionalidade do código ao comparar os 
resultados obtidos com os apresentados no artigo de Jager (2003) e compará-lo com 
outros métodos de determinação da atividade da água para definir qual seria mais 
eficaz. Já que foi utilizado o artigo de Jager (2003) somente para modelar a fase 
aquosa, os resultados desse projeto apresentaram pequenas divergências com 
relação ao artigo devido à forma ligeiramente diferente de modelar as outras fases. 
As comparações foram feitas a partir dos diagramas de fases P x T utilizados 
para prever a inibição do hidrato com a adição de NaCl e/ou MeOH. A construção 
desse gráfico é feita a partir do cálculo da temperatura em que haveria formação de 
hidrato para valores determinados de pressão. 
Inicialmente, foram recriados os gráficos produzidos por Jager (2003), 
mostrados na Figura 4 e na Figura 6, para verificar a funcionalidade do programa com 
pontos experimentais e linhas provenientes dos vetores de temperatura e pressão 
calculados para formação de hidratos. Foram escolhidos os sistemas com NaCl e 
MeOH para fazer esse teste e os resultados são mostrados na Figura 5 e na Figura 
7. 
 
Figura 4 - Previsão de inibição de hidrato com 2% em mol de NaCl e quantidades variáveis de MeOH, 





Figura 5 - Previsão de inibição de hidrato com 2% em mol de NaCl e quantidades variáveis de MeOH 
a partir do código desenvolvido e usando dados de Jager (2003) 
 
Figura 6 - Previsão de inibição de hidrato com 4% em mol de NaCl e quantidades variáveis de MeOH, 




Figura 7 - Previsão de inibição de hidrato com 4% em mol de NaCl e quantidades variáveis de MeOH 
a partir do código desenvolvido e usando dados de Jager (2003) 
 
Os gráficos apresentam os pontos experimentais para certos valores de fração 
molar de inibidor como pontos de diferentes formatos. A linha apresentada é produzida 
a partir do cálculo para o modelo presente dentro do código. O resultado ficou bastante 
similar aos gráficos apresentados no artigo. 
É possível perceber com a Figura 5 e a Figura 7 que, com o aumento de 
quantidade de metanol, aumenta o valor de pressão de formação de hidrato para 
mesmos valores de temperatura. Logo, quanto mais cosolvente for colocado mais 
drásticas terão que ser as condições para ter formação de hidrato no sistema. 
Da mesma forma, ao comparar as Figuras 5 e 7, percebe-se que o sistema com 
maior quantidade de NaCl apresenta menores valores de temperatura para mesma 
pressão. Isso acontece, pois o sal também pode ser utilizado como inibidor. 
Posteriormente, comparou-se os resultados com os obtidos pelo método NRTL 
[4] para água pura e para soluções aquosas com as frações mássicas de metanol 














0,1 0,059 3,47 
0,2 0,123 7,81 
0,35 0,232 16,83 
0,5 0,360 31,25 
 
O resultado está na Figura 8. 
 
Figura 8 - Comparação entre métodos NRTL [4] e Jager (2003) para o metanol, usando dados de 
Jager (2003) 
É possível perceber pela Figura 8 que com pouca ou nenhuma quantidade de 
inibidor, os modelos são igualmente eficazes em descrever o sistema real. Contudo, 
a partir de 35% de fração mássica de metanol, o modelo de Jager (2003) comprova 
ser o método mais acurado. 
Comparou-se, também, com o método de Pitzer (1991) e o método de Hun 
(2017), como pode ser visto nas Figura 9 e 10, respectivamente. Nessa comparação, 
utilizou-se das quantidades de sal abaixo: 
       Jager 











Fração molar efetiva 
(X) 
0,02 1,134 0,04 
0,036 2,075 0,072 
0,06 3,546 0,12 
0,08 4,831 0,16 
 
 
Figura 9 - Comparação entre métodos de Pitzer (1991) e Jager (2003) para o NaCl 
Percebe-se na Figura 9 que, assim como para o modelo NRTL [4], o modelo 
proposto por Jager (2003) atinge valores mais acurados para maiores quantidades de 
inibidores utilizados. 
       Jager 




Figura 10 - Comparação entre métodos de Hun (2017) e Jager (2003) para o NaCl 
Comparando todos os gráficos apresentados, é possível perceber que o 
método de Hun (2017) é o método que fica mais longe dos valores experimentais com 
grandes quantidades de inibidores salinos. O método apresentado por Jager (2003) 
em todos os casos foi o modelo mais próximo dos dados experimentais utilizados 
nesse trabalho. 
 
       Jager 
        HLS 
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CAPÍTULO VI - CONCLUSÕES E SUGESTÕES 
Foi possível modelar de forma correta as condições de um sistema com 
metano, água e um inibidor termodinâmico molecular e/ou salino nas quais haveria a 
formação de hidrato. A partir de comparações entre os métodos NRTL de Renon e 
Prausnitz (1969), o HLS de Hu et al. (2017) e o proposto por Pitzer (1991), observou-
se que o mais recomendado para descrever um sistema com possível formação de 
hidrato seria o modelo apresentado por Jager (2003) para as quantidades de 
inibidores analisadas e para as faixas de pressão e temperatura utilizadas. 
Além disso, foram obtidos resultados para certas quantidades de metanol e 
NaCl muitos próximos dos obtidos pelo trabalho de Jager (2003), mesmo fazendo a 
modelagem das fases gasosa e hidrato de modo ligeiramente diferente do feito por 
Jager. Isso mostra a importância de uma correta modelagem dessa fase. 
Esse trabalho gerou um código em Python simples e acurado, que poderá ser 
utilizado para trabalhos futuros. Esse código está disponível no material anexo a esse 
texto. 
Como perspectivas futura, seria interessante, por exemplo, realizar um cálculo 
de precipitação para o inibidor salino, já que altas quantidades de sal podem acabar 
se acumulando em tubulações. Esse cálculo poderia ser feito a partir do cálculo da 
atividade do sal apresentado também por Jager (2003). Além disso, o mesmo modelo 
poderia ser testado para hidratos com mais de uma molécula hóspede, para outros 
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ANEXO I: CÓDIGO UTILIZADO 
O código em Python desenvolvido para esse projeto está inteiramente disposto 
nesse anexo. As linhas foram comentadas de modo a auxiliar o entendimento do leitor. 
 Cálculo do potencial químico 
Inicialmente, foram calculadas as variações de potenciais químicos essenciais 
para criar a curva de equilíbrio. 
A parte mostrada na Figura 9 calcula a variação de potencial proveniente da 
ocupação das cavidades por moléculas de metano a partir de fórmulas apresentadas 
na seção IV.3.1.1. 
 




Para realizar esse cálculo, foi necessário calcular a fugacidade do metano 
utilizando a EdE de Peng-Robinson. Dentro dessa página, foram calculados todos os 
parâmetros necessário para a equação IV.22 de cálculo do coeficiente de fugacidade 
assim como o volume e a pressão da fase gasosa. Isso é mostrado nas figuras abaixo. 
 








Figura 14 - Código para cálculo do volume e do coeficiente de fugacidade 
 
Na figura seguinte, mostra-se o cálculo da variação de potencial com a 
solidificação da água, saindo de um estado de água líquida pura para um estado de 





Figura 15 - Código de cálculo de variação de potencial com a solidificação de água líquida 
 
Para o cálculo da atividade da água, fez-se uma página para cada um dos 
modelos previamente mencionados. As figuras 14, 15 e 16 mostram o modelo 





















A figura abaixo mostra o código para o modelo de NRTL exposto por Renon 
(1969) responsável por calcular o coeficiente de atividade da água na fase líquida. 
 






 Valores de pressão e temperatura do diagrama 
Para montar os vetores de pressão e temperatura que serão responsáveis pela 
construção do diagrama de fases P versus T, utilizou-se o método de bisseção para 
encontrar os valores nos quais o equilíbrio é atingido, ou seja, a equação (IV.5) é 
satisfeita. 
Essa parte do código foi muito similar para todos os modelos de cálculo da 
atividade da água. As únicas mudanças estão nas linhas de importação e chamada 
da função respectiva que estão sinalizadas por setas. 
Como exemplo de código completo, escolheu-se o do modelo de NRTL [4]. 
 




As linhas designadas com as setas tiveram o seguinte formato para o modelo 
de Jager (2003): 
Figura 21 - Modificação no código de cálculo dos vetores de pressão e temperatura para o modelo de 
Jager (2003) 
As mesmas linhas para o modelo apresentado por Pitzer (1991): 
 
Figura 22 - Modificação no código de cálculo dos vetores de pressão e temperatura para o modelo de 
Pitzer (1991) 
 Construção do diagrama de fases P x T 
Para a construção do diagrama, foram chamados inicialmente todos os 
módulos necessários para poder puxar os vetores de pressão e temperatura 
previamente calculados. Depois, foram dispostas as informações do metano para 
prévio cálculo da fugacidade. 
Figura 23 - Código de chamada de módulos e propriedades do metano 
 
Posteriormente, foram chamadas as funções de cálculo de pressão e 
temperatura para cada um dos modelos para quantidades diferentes de inibidores. O 
modelo NRTL [4] está na figura 22, os de Jager (2003) e Pitzer (1991) na figura 23 e 




Figura 24 - Código de chamada de função de cálculo dos vetores P e T por NRTL [4]  
 





Figura 26 - Código de chamada de função de cálculo dos vetores P e T por Hu (2017) 
 
Para construção e exibição dos gráficos, foram utilizadas funções da biblioteca 
matplotlib. A figura 25 mostra a construção dos eixos vertical e horizontal para um dos 
modelos. Cada tipo de gráfico construído teve eixos ligeiramente diferentes. 
Figura 27 - Código para construção dos eixos vertical e horizontal 
De modo a poder comparar com dados reais, a parte do código a ser mostrada 
em seguida chama um arquivo em txt com os dados experimentais. Para cada 




Figura 28 - Código para importar dados experimentais em arquivo de texto 
Os dados retirados desse arquivo em formato de texto são dispostos na forma 
de ponto no gráfico. Para cada concentração de inibidor, uma coloração diferente foi 
utilizada. 
 
Figura 29 - Código para exibição no gráfico dos pontos experimentais 
Para os outros modelos, a forma de plotar utilizada é similar. As mudanças 





Por fim, escolheu-se um formato visual para o gráfico e este foi salvo no formato 
de imagem (.png). 
 
Figura 30 - Código para formatação do gráfico 
